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Daimler Chrysler AG FTP/S - MG 

Stuttgart 17 . 07.2000 



Brennstollf zellensystem und Verfahren 
zum Betreiben eines solchen 

Die Erfindung betrifft ein Brennstoff zellensystem und ein Ver- 
fahren zum Betreiben eines solchen gemaJS Oberbegriff des Pa- 
tentanspruchs 1 bzw, 8. 

Brennstoff zellensysteme dienen zur Erzeugung elektrischer Ener- 
gie aus chemischen Prozessen, wobei zum Erzielen einer signifi- 
kanten elektrischen Leistung mehrere einzelne Brennstoff zellen 
zu einem Stack zusammengeschaltet werden. Ein solches Brenn- 
stoff zellensystem lalSt sich allgemein in einen Anodenraum und 
einen Kathodenraum einteilen, die durch eine protonenleitende 
Membran voneinander getrennt sind, wobei eine Kathodenzuleitung 
zur Zufuhr von sauerstof f haltigem Gas wie Luft zum Kathodenraum 

' sowie eine Kathodenabgasleitung und eine Anodenleitung zur Zu- 

und Abfiihrung eines Brennmittels in den Anodenraum vorgesehen 
sind. Im allgemeinen dient Wasserstoff als Brennmittel einer 
Brennstof f zelle, der sich unter Abgabe von Elektronen in Was- 
serstoff ionen aufspaltet und durch die Membran in den Kathoden- 

j raum libertritt, wo mit dem zugefiihrten Sauerstof f eine Umset- 

zung zu Wasser erfolgt. Der zuzufiihrende Wasserstoff kann bei- 
spielsweise durch Reformierung von Kohlenwasserstof f en erzeugt 
werden. 

: Bei sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoff zellen (DMFC) wird 

hingegen dem Anodenraum des Brennstof fzellensystems ein fliissi- 
ges Brennmittel (Methanol ) /Kiihlmittelgemisch zugeleitet. Wird 
Wasser als Kuhlmittel und Methanol als Brennmittel verwendet, 
so entsteht am Anodenausgang ein mit Wasser und Methanol ange- 
reichertes Kohlendioxidgas . Nach Abtrennen des Kohlendioxids 
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konnen diese Produkte im Kreislauf wieder dem Anodeneingang zu- 
geleitet werden, wobei zur Gewahrleistung einer konstanten 
Methanolkonzentration Methanol aus einem Vorratsbehalter in 
diesen Kreislauf zudosiert werden muS. Ein solches Brennstoff- 
zellensystem ist aus der DE 198 07 876 Al bekannt . 

Soil ein Brennstof f zellensystem zur Stromerzeugung beispiels- 
weise in einem Fahrzeug dienen, sind Frostsicherheit und Kalt- 
starttauglichkeit wesentliche Kriterien fur die Alltagstaug- 
liehkeit eines solchen Systems. Bei den erwahnten Direkt- 
Methanoi -Brennstof fzellen besteht aufgrund der Verwendung von 
Wasser im Anodenkreislauf als auch aufgrund des am Kathodenaus- 
gang erzeugten Wassers die Gefahr des Gefrierens, insbesondere 
wenn die Brennstof fzelle nicht in Betrieb ist. Der Gefrierpunkt 
der liblicherweise verwendeten Wasser-Methanolgemische liegt bei 
-1 bis -4^C. Bei tieferen Temperaturen muS daher das System 
vorgeheizt werden, wodurch es zu einer langen Kaltstartphase 
kommt . 

In einer von der Anmelderin getatigten deutschen Patentanmel- 
dung (Anmeldetag B.Januar 2000, Aktenzeichen 100 05 14,4) wird 
vorgeschlagen, die Temperatur im Anodenkreislauf zu uberwachen 
und bei Absinken der Temperatur unter einen vorbestimmten 
Schwellwert die Methanolkonzentration zu erhohen. Hierdurch 
kommt es zu einer Gef rierpunktserniedrigung des Gemisches im 
Anodenkreislauf. Weiterhin diffundiert aufgrund bestehender 
Methanolpermeabi-litat der dort eingeset zten. Membrane Methanol 
in den Kathodenraum, so daS es auch hier zu einer Gefrierpunk- 
terniedrigung kommt. Gleichzeitig wird bei Inbetriebsetzung der 
Brennstof fzelle Luft in den Kathodenraum eingefuhrt, deren Sau- 
erstoff mit dem im Kathodenraum vorhandenen Methanol stark exo- 
therm reagiert. Hierdurch wird der Kaltstartvorgang wesentlich 
beschleunigt . 

Da im Betrieb die Methanolpermeabilitat vorhandener Membrane zu 
einer Verringerung des Wirkungsgrades der Brennstof fzelle 
fiihrt, ist es beabsichtigt , die Methanolpermeabilitat der Mem- 
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branmaterialien drastisch zu verringern oder zu beseitigen. Die 
fur den Frostschutz und Kaltstartvorgang vorteilhafte Methanol - 
permeabilitat der Membrane laSt sich dann nicht mehr ausnutzen. 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist deshalb, ein Brennstof f zel- 
lensystem und ein Verfahren zum Betreiben eines solchen Systems 
anzugeben, durch die ein gutes Kaltstartverhalten sowie ausrei- 
chender Frostschutz des Brennstof fzellensystems auch bei feh- 
lender oder drastisch verringerter Methanolpermeabilitat der 
darin verwendeten Membrane gewahrleistet sein sollen. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch die Merkmale der An- 
spriiche 1 bzw. 8 gelost. 

Erf indungsgemaS ist bei einem gattungsgemaiSen Brennstof fzellen- 
system eine Vorrichtung zur Ermittlung einer reprasentativen 
Temperatur vorgesehen sowie eine Vorrichtung zur Dosierung und 
Zufuhrung von Brennmittel zum Kathodenraum in Abhangigkeit von 
dieser ermittelten Temperatur. Es ist sinnvoll, als reprasenta- 
tive Temperatur die Umgebungstemperatur , die Temperatur im In- 
neren der Anodenleitung, des Kathodenraumes oder der Kathoden- 
zu- oder Kathodenabgasleitung zu verwenden. Bei Verwendung der 
Umgebungstemperatur ist zu beachten, daS diese wahrend und eine 
lange Zeit nach dem Betrieb des Brennstof fzellensystems sich 
stark von derjenigen innerhalb des Brennstof fzellensystems un- 
terscheidet, da die Betriebstemperaturen typischerweise im Be- 
reich von 80 - 12 0°C liegen. 

Da beim erf indungsgemaSen Brennstof fzellensystem die Methanol- 
permeabilitat der Brennstof fzellenmembran vernachlassigbar ist 
und Methanol nur temperaturgesteuert zur Erzielung von Frost- 
schutz dosiert in die Kathodenseite eingeleitet wird, wird der 
Wirkungsgrad im Normalbetrieb des Systems im Vergleich zu den 
bekannten beschriebenen Systemen mit Frostschutz verbessert . 
Mit der erf indungsgemaSen MaSnahme wird Frostschutz bis -35 °C 
moglich. Gleichzeitig verbessert sich das Kaltstartverhalten 
erheblich, da nach dem Start der Luf tversorgung der Kathoden- 
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seite das zugefiihrte Brennmittel (Methanol) katalytisch oxi- 
diert und Warmeenergie freigesetzt wird. Die beschriebenen Vor- 
teile lassen sich selbstverstandlich auch mit anderen Brennmit- 
teln als Methanol erzielen. 

Die Zufiihrung von Brennmittel zum Kathodenraum kann auf ver- 
schiedene Weise erfolgen. Das Brennmittel kann aus einem eigens 
vorgesehenen Vorratsbehalter in die Kathodenzuleitung oder di- 
rekt in den Kathodenraum eingeleitet werden. Auch die Dosierung 
von Methanol oder eines Methanol/Wassergemisches beispielsweise 
in den in den Kathodenraum stromenden Luftstrom ist denkbar. 
SchlieSlich kann das Brennmittel aus.dem Anodenkreislauf zum 
Kathodenraum gefuhrt werden. Diese Ausgestaltung hat den Vor- 
teil, daS im Anodenkreislauf bereits ein Brennmit- 
tel/Kuhlmittelgemisch vorhanden ist, auf das direkt zuriickge- 
griffen werden kann. 

Die dosierte Zufiihrung von Brennmittel kann kontinuierlich in 
Abhangigkeit von der ermittelten Temperatur erfolgen, wobei 
sinnvollerweise mit der Zudosierung von Brennmittel erst beim 
Unterschreiten eines vorgegebenen Temperaturschwellwertes be- 
gonnen wird. Daruber hinaus ist die Vorgabe weiterer Tempera- 
turschwellwerte moglich, um stufenweise den Frost schutz an die 
tatsachliche Temperatur anzupassen. Es ist vorteilhaft, das er- 
f indungsgemaSe Frostschutz'system fur die Kathodenseite mit ei- 
nem Frostschutzsystem fur die Anodenseite zu kombinieren, wie 
es in der bereits erwahnten deutschen Anmeldung (Az . 100 05 
14.4) der Anmelderin beschrieben ist. Dort ist zur Ermittlung 
der Temperatur ein Temperatursensor im Inneren der Anodenlei- 
tung vorgesehen. Dieser Temperatursensor kann auch vorl legend 
verwendet werden, um die erf indungsgemaSe Vorrichtung zur Do- 
sierung und Zufiihrung von Brennmittel zum Kathodenraum zu steu- 
ern. Es ist davon auszugehen, daS insbesondere bei abgeschalte- 
tem Brennstof f zellensystem die Temperaturen der Anodenseite 
sich kaum von denen der Kathodenseite unterscheiden . 
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Selbstverstandlich kann die Temperaturermittlung auch unabhan- 
gig von der Temperatur der Anodenseite nur fiir die Kathodensei- 
te erfolgen, indem ein Temperatursensor im Kathodenraum oder im 
Inneren der Kathodenzuleitung oder Kathodenableitung vorgesehen 
wird. 

Es ist vorteilhaft, einen kombinierten Konzentrations- und Tem- 
peratursensor zu verwenden, urn neben der Temperatur auch die 
jeweiligen Brennmittelkonzentrationen detektieren zu konnen. 

Im folgenden soli ein Ausf lihrungsbeispiel anhand der beigefiig- 
ten Figur die Erfindung und deren Vorteile naher erlautern. 

Die Figur zeigt ein Brennstof f zellensystem mit kombiniertem 
Frostschutz fiir die Anoden- und Kathodenseite . 

Das Brennstof f zellensystem 1 ist schematisch dargestellt und 
weist einen Anodenraum 2 und einen Kathodenraum 3 auf , die 
durch eine protonenleitende Membran 4 voneinander getrennt 
sind. Uber eine Anode nkrei si eitung 5, die einen' Anodenraumaus- 
gang 6 mit einem Anodeneingang 7 der Brennstof fzelle 1 verbin- 
det, wird ein fliissiges Brennmittel/Kuhlmittelgemisch durch den 
Anodenraum 2 gefuhrt. Als Brennmittel kann hierbei jede geeig- 
nete, bei Zimmertemperatur flussige und elektrochemisch oxi- 
dierbare Substanz verwendet werden. Das im Ausf iihrungsbeispiel 
beschriebene System wird mit flussigem Methanol als Brennmittel 
und Wasser als Kuhlmittel betrieben. Ein solches -mit flussigem 
Methanol/Wassergemisch betriebenes System wird als Direkt- 
Methanol -Brennstof fzelle (DMFC) bezeichnet . 

In den Kathodenraum 3 wird iiber eine Kathodenzuleitung 8 ein 
sauerstof f haltiges Gas geleitet. In diesem Ausf iihrungsbeispiel 
wird hierzu Umgebungsluf t verwendet. In der Brennstof fzelle 1 
wird Methanol an der Anode oxidiert und der Luf tsauerstof f an 
der Kathode reduziert. Hierzu sind die Oberflachen der proto- 
nenleitenden Membran 4 mit geeigneten Katalysatoren beschich- 
tet . Positive Wasserstof f ionen wandern nunmehr durch die proto- 
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nenleitende Membran 4 und reagieren an der Kathodenseite mit 
Sauerstoff zu Wasser. Bei dieser elektrochemischen Reaktion 
entsteht zwischen den beiden Elektroden eine Spannung. Durch 
Parallel- bzw. Hintereinanderschaltung vieler solcher Brenn- 
stoffzellen zu einem sogenannten Stack konnen Spannungen und 
Stromstarken erzielt werden, die beispielsweise zum Antrieb ei- 
nes Fahrzeugs ausreichen. 

Am Anodenausgang 6 entsteht ein mit Wasser und Methanol ange- 
reichertes Kohlendioxidgas . Dieses Gemisch wird mittels einer 
Pumpe 10 durch die Anodenkreisleitung 5 geleitet. Ein Sensor 
11, der die Konzentration des Brennmittels (Methanol) im An- 
odenkreislauf 5 miSt, steht mit einem Steuergerat 17 in Verbin- 
dung, das die Einspritzpumpe 15 und die Einspritzdiise 14 an- 
steuert, urn Methanol aus dem Methanolvorratsbehalter 12 dosiert 
in den Anodenkreislauf 5 einzuspritzen, wobei die Methanolzuga- 
be derart erfolgt, daS ein f estes . Methanol/Wasserverhaltnis 
eingehalten wird. Mit einem solchen System ist es selbstver- 
standlich auch moglich, variable Methanolkonzentrationen in der 
Anodenleitung 5 einzustellen . 

Kohlendioxid kann mit Hilfe eines Gasabscheiders 16 aus dem An- 
odenkreislauf 5 abgetrennt werden, Hierdurch kann der Gesamt- 
wirkungsgrad des Systems erhoht werden. 

Der Sensor 11 miSt neben der Methanolkonzentration in der An- 
odenleitung 5 die Temperatur im Inneren der Leitung. Das Steu- 
ergerat 17 kann daher in Abhangigkeit von der jeweils ermittel- 
ten Temperatur und der jeweils herrschenden Methanolkonzentra- . 
tion im Anodenkreislauf 5 die zum optimalen Frostschutz erfor- 
derliche zuzudosierende Methanolmenge berechnen. 

Die Brennstof f zellen des' Systems 1 sind mit protonenleitenden 
Membranen 4 ausgestattet , deren Methanolpermeabilitat vernach- 
lassigbar ist, um einen ausreichend hohen Wirkungsgrad beim Be- 
trieb des Systems zu gewahrleisten. Um gleichzeitig einen 
Frostschutz fiir die Kathodenseite sicherzustellen, wird erfin- . 
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dungsgemaS Brennmittel (Methanol) in Abhangigkeit von der er- 
mittelten Temperatur in den Kathodenraum 3 eingeleitet. In die- 
sem Ausfiihrungsbeispiel wird der Sensor 11 zur Temperaturer- 
mittlung verwendet, so daS ein eigener Temperatursensor fiir die 
Kathddenseite ent fallen kann. Unterschreitet die ermittelte 
Temperatur TiBt einen vorgegebenen Temperaturschwellwert Tschweii, 
beispielsweise 0°C, wird die Methanolkonzentration mittels der 
Vorrichtung 18 zur Dosierung und Zufiihrung von Methanol katho- 
denseitig erhoht . In diesem Ausfuhrungsbeispiel wird das Metha- 
nol in die Kathodenzuleitung 8 eingegeben. 

Erf indungsgemafi kann hierzu Methanol aus einem eigenen Vorrats- 
behalter, beispielsweise dem Vorratsbehalter 12, eingesetzt 
werden, es kann jedoch zur Einsparung von Bauteilen sinnvoll 
sein, das vorhandene Methanol aus dem Anodenkreislauf 5 zu ver- 
wenden. Die jeweils herrschende Methanolkonzentration im An- 
odenkreislauf 5 ist aufgrund der Messung durch den Sensor 11 
jederzeit bekannt . Das Steuergerat 17 kann zur Ansteuerung der 
Vorrichtung 18 verwendet werden, um in Abhangigkeit von der er- 
mittelten Temperatur Tist eine vorbestimmte Menge des im Anoden- 
kreislauf 5 vorhandenen Methanol /Wassergemisches in die Katho- 
denzuleitung 8 einzubringen. Selbstverstandlich sind geeignete 
Zusatzeinrichtungen denkbar und eventuell sinnvoll, wie etwa 
eine Einrichtung zur Zumischung von Methanol zur Erhohung der 
Methanolkonzentration gegenuber derjenigen im Anodenkreislauf 5 
Oder eine Einrichtung zur Abscheidung von Wasser aus dem Metha- 
nol/Wassergemisch oder ein eig.ener Sensor zur Ermittlung der 
Methanolkonzentration im Kathodenraum. 

Da in der Praxis die erf indungsgemaSen Frost schutzvorkehrungen 
in der Regel erst bei abgeschaltetem Brennstof f zellensystem er- 
folgen, da dann die Gefahr einer Temperaturabsenkung im System 
unter 0°C besteht, ist es vorteilhaft, wenn nach der Zugabe von 
Brennmittel in den Kathodenraum und/oder den Anodenkreislauf 
eine Verteilung des Brennmittels im System erfolgt, um iiberall 
gleiche Brennmittelkonzentrationen zu erhalten. Dies kann durch 
eigene Umwalzpumpen, wie die Pumpe 10, erfolgen, die fiir einen 
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vorgegebenen Zeitraum bis zur VergleichmaSigung der Brennmit- 
telkonzentration arbeiten. 

Durch die Erf indung wird die Frost schutzsicherheit^ der Katho- 
denseite eines Brennstof f zellensystems gewahrleistet sowie die 
Kaltstarteigenschaf ten des Brennstof f zellensystems erheblich 
verbessert. Hierdurch wird der Wirkungsgrad des Gesamtsystems 
weiter erhoht . 
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Patentanspruche 

1. Brennstof f zellensystem (1) mit einem Anodenraum (2) und ei- 
nem Kathodenraum (3) , die durch eine protonenleitende Membran 
(4) voneinander getrennt sind, mit einer Kathodenzuleitung (8) 
zur Zufuhr von sauerstof f haltigem Gas zum Kathodenraum (3) , mit 
einer Kathodenabgasleitung (9) und einer Anodenleitung (5) zur 
Zu- und Abfuhrung eines Brennmittels zum Anodenraumeingang (7) 
bzw. vom Anodenraumausgang (6) , 
gekennzeichnet durch 

eine Vorrichtung (11) zur Ermittlung einer Temperatur (Tist) und 
eine Vorrichtung (18) zur Dosierung und Zufiihrung von Brennmit- 
tel zum Kathodenraum (3) in Abhangigkeit von der ermittelten 
Temperatur (Tist) . 

'2. Brennstof f zellensystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Vorrichtung (18) zur Dosierung und Zufiihrung von 
Brennmittel mit der Kathodenzuleitung (8) verbunden ist, um 
Brennmittel in die Kathodenzuleitung (8) einzufuhren. 

3. Brennstof f zellensystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Vorrichtung (18) zur Dosierung und Zufiihrung von 
Brennmittel mit der Anodenleitung (5) und der Kathodenzuleitung 
(8) Oder dem Kathodenraum (3) verbunden ist, um Brennmittel aus 
der Anodenleitung (5) in die Kathodenzuleitung (8) bzw. in den 
Kathodenraum (3) einzuleiten. 

4. Brennstof f zellensystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Vorrichtung (18) zur Dosierung und Zufiihrung von 
Brennmittel direkt mit dem Kathodenraum (3) verbunden ist, um 
Brennmittel in den Kathodenraum (3) einzuleiten. 
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5. Brennstof f zellensystem nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet/ daS eine Vorrichtung (17) zum Vergleichen 
der ermittelten Temperatur (Tist) mit einem vorgegebenen Tempe- 
raturschwellwert (Tschweii) vorgesehen ist, und daS die Vorrich- 
tung (18) zur Dosierung und Zufiihrung des Brennmittels beim Un- 
terschreiten des Temperaturschwellwertes (Tschweii) ansteuerbar 
ist . 

6. Brennstof f zellensystem nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet , daS als Vorrichtung (11) zur Ermittlung 
der Temperatur (Tist) ein Sensor (11) zur Erfassung der Umge- 
bungs temperatur (Tist) oder der Temperatur (Tist) im Inneren der 
Anodenleitung (5) vorgesehen ist. 

7. Brennstof f zellensystem nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet , daS als Vorrichtung (11) zur Ermittlung 
der Temperatur (Tist) ein Sensor (11) zur Erfassung der Tempera- 
tur (Tist) des Kathodenraums (3) oder des Inneren der Kathoden- 
zuleitung (8) oder Kathodenableitung (9) vorgesehen ist. 

8. Verfahren zum Betreiben eines Brennstof fzellensystems (1) 
mit einem Anodenraum (2) und einem Kathodenraum (3) , die durch 
eine protonenleitende Membran (4) voneinander getrennt sind, 
wobei der Kathodenraum (3) liber eine Kathodenzuleitung (8) mit 
einem sauerstof f haltigen Gas beaufschlagt wird und ein Brenn- 
mittel mittels einer Anodenleitung (5) durch den Anodenraum (2) 
gefuhrt wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS die Umgebungstemperatur (Tist) und/oder die Temperatur (Tist) 
im Inneren der Anodenleitung (5) , des Kathodenraums (3) oder 
der Kathodenzuleitung (8) oder Kathodenabgasleitung (9) ermit- 
telt wird, und daS in Abhangigkeit von der ermittelten Tempera- 
tur (Tist) Brennmittel dem Kathodenraum (3) dosiert zugefiihrt 
wird . 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daS das 
Brennmittel iiber die Kathodenzuleitung (8) dem Kathodenraum (3) 
zugefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daS 
Brennmittel aus der Anodenleitung (5) dem Kathodenraum (3) zu- 
gefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daS das 
Brennmittel direkt in den Kathodenraum (3) eingeleitet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dais die ermittelte Temperatur (Tist) mit einem 
vorgegebenen Temperaturschwellwert (Tschweii) verglichen wird, 
und daS bei Unterschreiten der ermittelten Temperatur (Tist) un- 
ter den Temperaturschwellwert (Tschweii) Brennmittel dem Katho- 
denraum (3) zugefuhrt oder die Konzentration des dem Kathoden- 
raum (3) zugefuhrten Brennmittel s erhoht wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die Temperaturermittlung bei abgeschaltetem 
Brennstof f zellensystem (1) erf olgt . 
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Zusammenf assun g 



Die Erfindung betrifft ein Brennstof f zellensystem und ein Ver- 
fahren zum Betreiben eines solchen, wobei ein ausreichender 
Frostschutz und ein verbessertes Kaltstartverhalten erzielt 
warden sollen. Das Brennstof f zellensystem weist hierbei einen 
Anodenraum und einen Kathodenraum mit einer trennenden proto- 
nenleitenden Membran auf . Eine Kathodenzuleitung dient zur Zu- 
fuhr von sauerstof f haltigem Gas und eine Anodenleitung dient 
zur Zu- und Abfiihrung eines Brennmittels in den Anodenraum. Es 
wird vorgeschlagen, mittels einer Vorrichtung eine reprasenta- 
tive Temperatur zu ermitteln und in Abhangigkeit von dieser 
Temperatur mittels einer Vorrichtung Brennmittel dosiert zum 
Kathodenraum zu leiten. Die Erhohung der Brennmittelkonzentra- 
tion im Kathodenraum fiihrt zu einer Gef rierpunktserniedrigung 
sowie beim Starten des Systems zu einer exothermen katalyti- 
schen Reaktion. 



